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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Formulierung enthaltend Chinoxalinderivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
Chinoxalinderivaten als photostabile UV-Filter in kosmeti- 
schen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz 
der menschlichen Epidermis oder menschlicher Haare 
gegen UV-Strahlung, vor ahem im Bereich von 280-400 
nm. 
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• : J Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Chinoxalinderivaten als photostabile UV-FIlter in kosmetischen und phar- 
mazeulischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder menschlicher Haare gegen UV-Strahlung, 
5 vor a Hem ini Bereich von 280-400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- 
gende Einfiusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindern oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zerstorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahiung. In haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratintaser durch UV-Strahlen 
10 venninden werden. 

Bekanntlich reagiert die Ilaut empfindlich auf Sonnenstrahlen, welche einen gewohnlichen Sonnenbrand oder ein Ery- 
them, aber auch mehr oder weniger ausgepragte Verbrennungen hervorrufen konnen. 

Sonnenstrahlen haben aber auch andere negative Wirkungen: sie bewirken, dass die Haut ihre Elastizitat verliert und 
sich Falten bilden und fuhren somit zu einer fruhzeitigen Alterung. Manchmal kann man auch Dermatosen beobachten, 
15 und im extremen Fall kommt es zum Auftreten von Hautkrebs. 

Aufgrund dieses Wissens hat sich auch im Sonnenschutz einiges geandert. Wahrend noch vor einigen Jahren das 
Hauptziel in einem erythemhemrnenden UVB-Schutz bestand, wird inzwischen ein Schutz gegen UVA-Strahlung in 
Sonnenschutzformulierungen mit eingeschlossen. 

Die UVA-Strahlung ist im Wesendichen Ausloser fur die Pigmenuerung der Haut. 
20 Es ist auch wunschenswert, Haare gegen photochemische Schaden zu schutzen, um Veranderungen von Farbnuancen, 
ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhindern. 

Bekanntlich wird der gefahrlichste Teil der Sonnenstrahlen von den ultravioletten Stxahlen mit einer Wellenlange von 
weniger als 400 nm gebildet. Bekanntist auch, dass durch das Vorhandensein der Ozonschicht der Erdatmosphare, die ei- 
nen Teil der Sonnenstrahlung absorbiert, die untere Grenze der ultravioletten Strahlen, welche die Erdoberflache errei- 
25 chen, bei ca. 280 nm liegt. All diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung emzienter Filtersubstanzen fur den UVA- 
und auch fur den UVB-Bereich notwendig erscheinen. 

Es bcstcht cin wachscndcr Bcdarf an Lichtschutzmittcln fur kosmctischc und pharmazcutischc Zubereitungen, die vor 
all em als UVA-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 400 nm liegen 
sollten. Femer besteht auch ein Bedarf an einem Breitbandschutz, also UYA- und UVB-Schutz, im Bereich von 
30 280-400 nm. 

Um mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen, sollten derartige Lichtschutz- 
mittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem miissen Lichtschutzmittel fur kosmetische Pra- 
parate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute Losbchkeit in kosmetischen Olen oder 
auch in Wasser, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen 
35 Eigengeruch und geringe Eigenfarbung. . 

Eine weitere Anforderung, der Lichtschutzmittel geniigen miissen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist^ber 
oft mit den bisher verfugbaren UVA und UVB absorbierenden Lichtschutzmitteln noch unzureichend gewahrleistet. 

Es gibt im Stand der Technik zwar verschiedene Ansatze, die Photostabilitat von guten Lichtschutzfiltem, wie z. B. 
von Dibenzoylmethanen, durch Kombination mit verschiedenen UVB-Filtern zu verbessern (FR 2 440 933), oder auch 
40 durch Zugabe bestimmter Substanzen die UV-Filtern zu stabilisieren (EP 0514491), jedoch sind damit noch keine aus- 
reichenden Losungen vorhanden. 

Weiterhin werden in den OrTenlegungsschriften DE 197 46 656 und EP 0 852 137 Substanzklassen wie 4,4-Diarylbu- 
tadiene bzw. Verbindungen mit einer R 4 -NH-CR 3 =CR l R 2 -Su-uktur als neue Lichtschutzfilter vorgeschiagen, welche je- 
doch der Nachfrage nach geeigneien Verbindungen fur den UVA- und UVB-Bereich nicht ausreichend geniigen. 
45 Es bestand daher die Aufgabe, eine neue Strukturklasse als Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische 
Zwecke zu finden, die im UVA- und/oder UVB-Bereich absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe, d. h. 
eine scharfe Bandensuruktur aufweisen, eine hohe Extinktion haben und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich 
sind. 

Es wurde gefunden, dass Chinoxalinderivate mit verschiedensten Resten hervorragende UVB- und/oder UVA-Eigen- 
50 schaften besitzen und die vorstehend beschriebenen Anforderungen in hohem Mafie erfullen. Die Aufgabe wurde dem- 
nach erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von Chinoxalinderivaten der Formeln I, II und/oder IE. 

Ahnliche Chinoxalinderivate sind zwar in der EP 0 728 481 A2 beschrieben, dort werden jedoch diese bereits bekann- 
ten Verbindungen als Arzneimittel zur Behandlung von Aids und/oder HTV-Infektionen verwendet. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Chinoxalinderivaten der Formeln I, II und/oder HI 
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R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkinyl jeweils mit bis zu 20 C-Atomen. Cy- 
cloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkenyl oder Bicyclische Systeme jeweils mit bis zu 10 C-Atomen, wobei in alien diesen 
Gruppen auch ein oder mehrere Wasserstoffatorne durch Sub 1 substituiert und/oder eineoder zwei CH 2 -Gruppen durch 
C=0 ersetzt sein konnen und in den cyclischen Systemen 1 bis 3 Heteroatome wie S, N und/oder O enthalten sein kon- 
nen, 

Hal, OH, NO% -(CR 5 RVNR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 VN=CR*R\ 

-(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 ,-(CR 5 R 6 )n-NHCOR 5 , 

-(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 

wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoni- 
umresten, 

COR 5 , COOR 5 , CON 3 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, 

0=S(-NR 5 R 6 )=0, R 7 0P(-0R 8 )=0, OAr, -(CR 5 R 6 )„-Ar, OHet oder -(CR 5 R 6 ) n -Heu 

R 1 und R 2 zusamrnen auch mit KohlenstorTatomen, an die sie gebunden sind, gemeinsam einen ungesattigten, teilweise 
oder vollstandig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls Heteroatome wie S, N und/oder O 
enthalten kann, weiter anelliert und/oder auch ein- oder mehrfach subsutuiert sein kann. 

Sub 1 Hal, Hydroxy, Cyano, Amino, Nitro, C r CVAlkylamino, Ci-Q-Dialkylamino ? Q-CVAlkyl oder C r C 4 -Alkoxy, 
COOH oder C!OOAlkyl, 
Hal Fluor, Chlor, Brom, Jod, 
nO, 1,2, 3 oder 4, 

R 5 , R 5 , R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, Alkenyl Alkinyl, jeweils mit bis zu 20 C-Atomen, Cyclo- 
alkyl, Cycloalkenyl, Bicyclische Systeme, jeweils mit bis zu 10 C-Atomen, wobei diese Reste ein- bis dreifach durch 
Sub 1 substituiert vorliegen und/oder ein oder zwei CII^-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, und die cyclischen Sy- 
steme auch 1 bis 3 Heteroatome wie S, N, und/oder O enthalten konnen, 
-(CRTT) n - Ar oder -(CRT* 'VHeu 

die Reste R 5 , R 5 , R 7 und R 8 auch untereinander, jeweils zusamrnen mit C-Atomen, an die sie gebunden sind, gemeinsam 
einen ungesattigten, teilweise oder vollstandig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls He- 
teroatome wie S, N und/oder O enthalten kann, auch ein- oder mehrfach substituiert und/oder weiter anelliert sein kann, 
R' und R" jeweils unabhangig voneinander H oder C r C 4 - Alkyl, wobei auch ein oder zwei CH 2 -Gruppen durch C=0 er- 
setzt sein kSnnen, 

Ar ein unsubstituierter oder ein- oder mehrfach substituierter aromatischer Ring oder kondensierte Ring systeme mit 6 bis 
18 C-Atomen, worin auch ein oder zwei CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, 

Het ein unsubsutuierter oder ein oder mehrfach substituierter heteroaromatischer Ring mit 5 bis 7 Ringgliedem oder ein 
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kondensiertes Ringsystem, wobei als Heteroatome ein oder mehrere N-, S- und/oder O-Atome enthalten sind und worin 
auch ein oder zwei CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, 
R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander H, 

Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, jeweils mil bis zu 20 C-Atomen. Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkenyl, Bicyclische 
Sysleme, jeweils rair bis zu 10 C-Atomen, wobei diese Reste ein- bis dreifach durch Sub 2 substituiert vorliegen und/oder 
ein oder zwei CH^-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen und wobei die cyclischen Systeme auch 1 bis 3 Heteroatome 
wie S, N. und/oder O enthalten konnen. 

Hal. OH. NCK -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , -(CR^RVn^CR^R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 , -(CR 5 R 6 ) D -NHCOR 5 , -(CR 3 R 6 ) n - 
NHCOOR 5 , 

wasserloslich niachende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Ammoni- 
umresten, 

COR 5 , COOR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, 0=S(-NR 5 R 6 )=0, R 7 OP(-OR 8 )=0, OAr, -(CR 5 R 6 VAr, 
OHel oder -(CR 5 R 6 ) n -Het , 

die Reste R- und R 4 konnen auch untereinander, jeweils zusammen rnit C-Atomen, an die sie gebunden sind, oder auch 
einer der beiden Reste zusammen mit dem benachbarten N-Atom ; gemeinsam einen ungesattigten, teilweise oder voll- 
standig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden, der gegebenenfalls Heteroatome wie S. N und/oder O enthalten kann, 
auch ein- oder mehrfach substituiert und/oder weiter aneliiert sein kann. 

Sub 2 Hal, Hydroxy, Cyano, Amino, Nitro, d-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy. COR 5 , COOR 5 , OAr, OHeu -(CR 5 R 6 ) D -Ar 
oder -(CR 5 R 6 ) n -Het, -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , CONR 5 R 6 , CN. 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, O^SC-NR^^O oder R 7 OP(- 
OR 8 )=0, 
bedeuten, 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut 
oder menschbcher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fur kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Die Verbindungen dieser Substanzklasse der Chinoxaline zeigen hervorragende UV-absorbierende Eigenschaften so- 
wohl im UVA-Bereich als auch bei Vorhandensein einer zusatzlichen choniiophoren Gruppe im UVB-Bereich, wodurch 
cin Brcitbandschutz gcwahrt wird. Ebcnso kann lcicht durch die Wahl gccignctcr Substituenten die Loslichkcit der Sub- 
stanzen in Wasser oder in kosmetischen Olen induziert werden. Lipophile, d. h. die Olloslichkeit der Verbindungen der 
Formeln L II und/oder HI verstarkende Rest sind beispielsweise aliphatische oder cycloaliphatische Reste, insbesondere 
Alkylreste mit bis zu 20 C-Atomen, Alkoxy-, Mono- und Dialkylamino-, AlkoxycarbonyL Mono- und Dialkylaminocar- 
bonyl. Mono- und Dialkylaminosuifonylreste, ferner auch Cyan-, Nitro-, Brom-, Chlor-, Iod- oder Fluorsubstituenten. 

Hydrophile, d. h. die Wasserloslichkeit der Verbindungen der Formeln L II und/oder m ermoglichende Reste sind 
z. B. Carboxy- und Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch vertraglichen Kationen, wie 
die Alkali salze oder die Trikalkylaiiimioniumsalze. 

Die Alkylreste in den Resten R 1 bis R 8 besitzen bis zu 20 C-Atomen und konnen unverzweigt oder verzweigt vorlie- 
gen und bedeuten demnach bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Butyl, sek. -Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, 1- 
MethylbutyL 2-MethylbutyL 3-MethylbutyL Hexyl. 1-Methylpentyl, 2-MethylpentyL Heptyl. Octyl. NonyL Decyl, Un- 
decyl oderDodecyl, ferner bedeuten sie auch 2,2-Dirnethylpropyl, 1-Ethylpropyl, 3-Methylpentyl, 4-MethylpentyL 1,1- 
DimethylpropyL. 1 ,2-DimethylpropyL 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 
2.3-Dimethylbutyl 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, TridecyL Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Hepta- 
decyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Eicosyl. 

Als bevorzugte Alkenylreste seien verzweigte und unverzweigte Alkenylketten mit vorzugsweise bis zu 10 C-Atomen 
genannt: Vinyl, Propenyl, Isopropenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-2- 
butenyl, 3-MethyM -butenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, Octenyl, Nonenyl oderDecenyl. 

Als Alkinylreste kommen vorzugsweise verzweigte oder unverzweigte Alkinylketten mit bis zu 10 C-Atomen in Be- 
tracht, wie z. B. Ethinyl, Propinyl, Butinyl, i-Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl. 

Als Cycloalkylreste seien bevorzugt verzweigte oder unverzweigte C3-Cio-Cycloalkylketten wie Cyclopropyi, Cyclo- 
buryl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyciooctyl, 1-Methylcyclopropyl, 1,2-DimetbylcyclopentyL, l-Methyl-2- 
ethylcyclopropyl, Cyclononyl oder auch Cyclodecyl genannt. 

Als Alkoxyreste kommen verzweigte oder unverzweigte Alkoxy ketten mit bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise mit bis 
zu 12 C-Atomen, insbesondere bevorzugt nut 1 bis 8 C-Atomen in Frage, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, i-Pro- 
poxy, Butoxy, 1 -Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy, Pentoxy, 1,1-Dimethylpropoxy, 1-Methylbuioxy, 3-Methylbutoxy, 
2-Methylbutoxy, Hexoxy, Heptoxy, oder auch Octoxy. 

Als Cycloalkylreste seien fur R 1 bis R 8 bevorzugt verzweigte oder unverzweigte Cycloalkylketten mit 3-10 C-Ato- 
men wie Cyclopropyi, CyclobutyL Cyclopentyl, CyclohexyL Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1-Ethylcyclopropyl, 1- 
Propylcyclopropyl, 1,2-Dimethylcyclopropyl, 1-Methylcyclohexyl, 1,3-Dimethylcyclohexyl, Cyciooctyl, Cyclononyl 
oder Cyclodecyl genannt. 

Als Cycloalkenylreste seien bevorzugt verzweigte oder unverzweigte Cs-Qo-Cycloalkenylketten mit einer oder meh- 
reren Doppelbindungen wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclopentadienyl, CyclohexenyL, 1,3-Cyclo- 
hexadieny], 1 ,4-Cyclohexadienyl, Cycloheptenyl, CycloheptatrienyL Cyclooctenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecenyl 
genannt. 

Als Bicycloalkyl- oder Bicycloalkenylreste seien gesattigte oder ungesattigte bicyclische Ringsysteme mit vorzugs- 
weise bis zu 10 C-Atomen, vorzugsweise bicyclische Terpene wie Pinan-, Pinen-, Boman-, Campherderivate, Decahn 
oder auch Adam an tan genannt. 

In diesen cyclischen Systemen konnen auch 1 bis 3 Heteroatome wie Schwefel, Stickstoff oder SauerstorT enthalten 
sein. Beispielhaft seien hierzu Ringsysteme wie Piperidin-, Pyrrohdin-, Morpholin-, Teirahydrofuran- , Dihydrofuran-, 
Thiolan-, Piperazin-, Thiazolidin- oder auch Oxazolidingruppen genannt. 

In den vor- und nachstehenden Resten, die durch Sub 1 subsutuiert sein konnen, bedeutet Sub 1 vorzugsweise Halogen, 
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: 4 -Alkylamino oder C r C 4 - 



wie Fluor, Chlor, Brom oder Id!WSrzugsweise Fluor oder Chlor, weiterhin bevorzugr 
Dialkyarnino, d-CrAlkyl oder Q-CrAlkoxy oder auch Hydroxy oder Amino. 

In den vor- und nachstehenden Resten. die durch Sub 2 substituiert sein konnen, bedeutet Sub 2 vorzugsweise Halogen, 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise Fluor oder Chlor, weiterhin bevorzugt Ci-C 4 -Alkylamino oder C1-C4- 
Dialkvamino, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy oder auch Hydroxy oder Amino, femer bevorzugt ist auch die Bedeutung 
COR 5 , 

-(CR 5 R 6 ) n -Ar, 

-(CR^RVHeL, OAr, OHet, COOR' oder auch R 7 OP(-OR*)=0. 

Als Mono- oder Di alky 1 ami noreste kommen vorzugsweise Methylamino, Dimethylamino, Bthylamino, Methyl-ethy- 
I amino, Diethylamino, Propylamine, Methyl-propylamino, Dipropylamino, Ethyl-propylamino, Burylamino, Dibutyla- 
niino, Methyl-butylamino, Isopropylamino in Beiracht, femer auch 1,1-Dimethylpropylamino, Pentylamino, Ilexyla- 
mino, 1 -Methyl- 1-ethylpropylamino, Heptylamino oder Octylamino. 

Bevor7.ugt sind auch solche Verbindungen, in welchen einer der Reste R l und R 2 oder einer der Reste R J und R die 
Bedeutung -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -N=CR 5 R 6 oder -(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 besitzi. R 1 und R 2 sowie R 3 und R 4 kon- 
nen - wie auch die Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 untereinander - zusammen mit Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
gemeinsam einen ungesattigten, teilweise oder vollstandig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden, der gegebenenfails 
I Icieroatome wie S, N und/oder O enthalten kann, weiter anelliert und/oder auch ein- oder mehrfach substituiert sein 
kunn. Hierzu werden beispielhaft folgende bevorzugte Verbindungen angegeben, die jedoch keinerlei limiuerenden Cha- 
r.ikicr haben: 



Formel la 



N 1 .N. 



» • * m in 1 , 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet; 
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uunn Ar jeweils einen unsubstituierter oder ein- oder mehrfach substituierter aromatischer Ring oder kondensierte Ring- 
s\Mcnie mit 6 bis 18 C-Atomen bedeutet, worin auch ein oder zwei CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, vor- 
zugsweise Phenyl, ein- bis dreilach substituiertes Phenyl oder Naphthyl bedeutet; 
oiler 
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Formel Id 




In den vor- und nachstehenden Verbindungen und Formeln bedeutei Ar einen unsubstituierten Oder ein- oder mehrfach 
10 subsiiiuienen aromaiischen Ring oder ein kondensiertes Ring system mil 6 bis 18 C- At omen, vorzugsweise mil 6 bis 10 
C- At omen, worin auch ein oder zwei CII-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen. A Is insbesondere bevorzugte Grup- 
pen seien unsubstituierles oder subsLkuiertes Phenyl oder Naphthyl genannt. 

Het bedeutei. in den vor- und nachstehenden Definitionen einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach substituierten 
heteroaromatischen Ring mil 5 bis 7 Ringgliedern oder ein kondensiertes Ringsystem mit vorzugsweise bis zu 14 Rin- 
15 gatomen, wobei als Heteroatome ein oder mehrere N-, S- und/oder OAtome enthalten sind und worin auch ein oder zwei 
CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen. Soweit nicht anders definiert, haben die heterocyclischen Ringe vorzugs- 
weise 1-13 C-Atome und 1-6 Heteratome, insbesondere 3-9 C-Atome und 1-4 Heteroatome. Beispielsweise kommen 
heteroaromatische Reste wie 2- oder 3-Thienyl, 2- oder 3-Furyl, 2-, 3-, oder 4-Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazolyl, Pyrazolo- 
nyL Imidazolyl, Thiazolyl, Indolyl, Chinolyl, Chinoxalinyl oder Isochinolyl in Frage. 
20 Die vorstehend beschriebenen Ar- und Het-Gruppen sind vorzugsweise unsubstituiert oder ein-, zwei- oder dreifach 
substituiert, wobei als Substituenten prinzipiell alle vSubstituenten moelich sind, solange sie keinen toxischen Einfiuss 
auf die Gesamtverbindungen haben. \forzugsweise kommen die als Sub- definierten Substituenten in Frage und demnach 
vorzugsweise folgende Substituenten: Halogen, insbesondere F oder CI, Hydroxy, Amino, Cyano, d-C 4 - Alkyl oder C r 
C 4 -Alkoxy, COR 5 , COOR 5 , OAr, OHet. -(CR 5 R 6 ) n -Ar oder -(CR 5 R 6 ) n -Het, -(CR 5 R 6 ) n -NR% 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(- 
25 R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, 0=S(-NR 5 R 6 )=0 oder R 7 OP(-OR 8 )=0. 

Femer ist es auch moglich, dass im Ringsysteni eine CH-Gruppe durch C=N- ersetzt ist, d. h. der Subsliluenl hat dann 
die Bcdcutung von = N-R*, worin R* gleich R 5 oder auch -NH-Ar ist (sichc Formel lb). 

R 5 bzw. R 6 bedeuten vorzugsweise dann H, Ci-Cj-Alkyl, Ar oder Het. 

Femer sind folgende Substituenten ganz besonders bevorzugt: Fluor, Chlor, -COOH, Alkoxy mit bis zu 8 C-Atomen. 
30 -COOAlkyl mit bis zu 8 C-Atomen, -CO-Phenyl, -CO-Aryl, -COHet, -chinoxalinyl, -CO-NH-R 5 . Diese Aufzahlung hat 
rein beispielhaften Charakter und soli keineswegs limitierend sein. 

In den vorstehenden Definitionen konnen die Gruppen Ar, Het, R 3 und/oder R 6 ebenfalls wieder Substituenten, wie sie 
vor- oder nachstehend fur diese Gruppen beschrieben sind, iragen. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von folgenden Verbindungen Ie bis Ih, die der Formel I entsprechen, worin 
35 aber die Reste folgende bevorzugte Bedeutung haben: 

Verbindungen der Unterformel Ie, die ansonsten den Verbindungen der Formel I entsprechen, worin aber 
R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander H, 

Alkyl mit bis zu 20 C-Atomen, Alkoxy bis zu 12 C-Atomen, worin auch ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Sub 1 
substituiert und/oder eine oder zwei CH?-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen. 
40 Hal, OH, NO 2 , -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -N=CR 5 R 6 , 
-(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 , -(CR 5 R 6 ) D -NHCOR 5 , 
-(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , bedeuten, 

R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise jedoch einer 

dieser Reste H oder Alkyl mit bis zu 7 C-Atomen und der andere Rest dann Ar oder Het, jeweils mit bis zu 12 Ringato- 
45 men, die auch vorzugsweise mit 1-3 Resten substituiert sein konnen, bedeutet 

und n, R J und R 4 die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben. 

Verbindungen der Unterformel If, die der Formel I entsprechen, worinR 1 Fluor oder Chlor, Alkylhaiogene wie 

-CH 2 Hal, -CHHal 2 oder CHal 3 , Hydroxy, Nitro, -(CR 5 R 6 ) D -NR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) D -N=CR 5 R 6 , 

-(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 , -(CR 5 R 6 ) n -NHCOR 5 , 
so -(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 

R- H, Alkyl oder Alkoxy mit ieweils bis zu 10 C-Atomen, Halogen oder Alkvlhalogen, Nitro, Hydroxy, Amino, C1-C7- 
Aminoalkyl, CrCVDiaminoalkyl, -(GR 5 R 6 ) n -NHCOR 5 , -(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 

R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise jedoch einer 
dieser Reste H oder Alkyl mit bis zu 7 C-Atomen und der andere Rest dann Ar oder HeL jeweils mit bis zu 12 Ringato- 
55 men, die auch vorzugsweise mit 1-3 Resten substituiert sein konnen, bedeutet 
und n, R 3 und R 4 die in Formel I angegeben Bedeutungen haben. 

Verbindungen der Unterformel Ig, die der Formel I entsprechen, worin 
R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander II, 

Alkyl mit bis zu 20 C-Atomen oder Alkoxy mit bis zu 12 C-Atomen, worin jeweils auch ein oder mehrere Wasserstoff- 
60 atome durch Sub 1 substituiert und/oder eine oder zwei CH-»-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, 
Hydroxy. Hal, Alkvlhalogen, Nitro, COR 5 , COOR 5 , CONR 5 R 6 , 
-(CR^VNR^ 6 , -(CR^^^N^R^ 6 , -(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 , 
-(CR 5 R 6 ) n -NHCOR 5 , -(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 bedeuten, 

R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise jedoch einer 
65 dieser Reste H oder Alkyl mit bis zu 7 C-Atomen und der andere Rest dann Ar oder HeL jeweils mit bis zu 12 Ringaio- 
men, die auch vorzugsweise mit 1-3 Resten substituiert sein konnen, bedeutet 
und n, R 1 und R- die in Formel I angegeben Bedeutungen haben. 

Verbindungen der Unterformel Ih, die der Formel I entsprechen, worin 
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"R J Fluor oder Chlor, 

Alkylhalogen, insbesondere -CH?Hal. -CHHal 2 oderCHal 3 , Hydroxy, Nitro, 
-(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -N=CR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -CR 5 =NR 5 , 
" -(CR 5 R 6 ) n -NHCOR 5 , -(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 
R 4 H, 

Alkyl oder Alkoxy mil jeweils bis zu 10 C-Atomen, Halogen oder Alkylhalogen, Nitro, Hydroxy, Amino, Ci-CVAmi- 
noalkyl, d-CVDiaminoalkyl, -(CR 5 R 6 )„-NHCOR 5 , 

-(CR^n-NHCOOR 5 , -(CR^R^-NR^, COR 5 , COOR\ CONR^.R^ und R b jeweils unabhangig voneinander die in 
Formel 1 angegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise jedoch einer dieser Reste H oder Alkyl mil bis zu 7 C-Atomcn 
und der andere Rest dann Ar oder Het, jeweils mil bis zu 12 Ringatomen, die auch vorzugsweise mil 1-3 Resien subsii- 
tuiert sein kdnnen, bedeutel 

und n, R l und R 2 die in Formel I angegeben Bedeutungen haben. 

In einer besonders bevorzuglen Ausfuhrung dieser Hrfindung werden auch Verbindungen der Unterforrneln Ti oder Fj 
verwendet. 



NR 5 



(CR'R") n 



Formel Ii 




N 



15 



20 



25. 



Formel Ij 



NR 5 




30 



35 



worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R', R" und n die in Formel I gegebenen Bedeutungen haben und X Ar oder Hel mit den dafur ge- 
gebehen Definitionen bedeuten. Vorzugsweise bedeutet X einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach substimierten aro- 
matischen oder heteraromauschen Ring mit 5 bis 7 Ringatomen. 

Ferner sind Verbindungen der Unterformeln Ik und II besonders fur die erfindungsgemaBe Verwendung geeignet: 40 

Formel Ik 




(CR'R") n 



45 



50 



Formel II 




worin R 2 , R l , R 4 , R 5 , R\ R" und n die in Formel I gegebenen Bedeutungen haben und X Ar oder Het mil den dafur ge- 
gebenen Definitionen bedeuten. Vorzugsweise bedeutet X einen unsubstituierten oder ein- bis dreifach substituierten aro- 
matischen oder heteraromatischen Ring mit 5 bis 7 Ringatomen. 

Folgende Verbindungen Im bis In sind beispielsweise ebenfalls besonders bevorzugt: 
Im Verbindungen, die ansonsten der Formel II entsprechen. worin R 4 dann Phenyl oder -NH-Phenyl bedeuten; 



55 



60 



65 
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In Verbindungen, die ansonsten der Formel I entsprechen, worin R 4 -NR 5 R 6 ist, worin R 5 einen Chinoxalinring und R 6 Ar 
oder Her bedeutet; 

Wenn die Verbindungen der Formel I sowie der Unterformeln la bis In die Gruppen Ar und/oder Het enthalten, sind 
diese vorzugsweise ein- bis dreifach substituiert. In Tabelle 1 werden am Beispiel des Pheny binges, welcher besonders 
s hcvorzugt gewahlt wird, die bevorzugten Substituenten mil den bevorzugten Stellungen im Ring aufgelislet. \br allem 
sind auch Verbindungen der Unterformeln Ii bis H bevorzugu die als X einen Phenylring enthalten. 



TabeUe 1 



R 


m 


Position 


U 


CH 3 


1-3 


0/ m/ p ; ml ml p; o/p; ml m 




C2H5 


1-3 


11 




C 3 H 7 


1-3 


11 




C4H9 


1-3 


•1 




i C5H11 


1-3 


11 




[ C18H37 


1-3 


•1 




|OCH 3 


1-3 


0/ m/ p ; ml m/ p; o/p; ml m 




OC 2 H 5 


1-3 


it 




OC3H7 


1-3 


it 




OC 4 H 9 


1-3 






OC 5 H„ 


1-3 


11 




OCieH37 


1-3 






OCOCH3 


1-2 


0; m; p; o/p 
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Tabelle 1 (ff.) 



R 


m 


Position 




OCOC 2 H 5 . 


1-2 


ii 




OCOC 3 H 7 


1-2 


n 




OCOC 4 H 9 


1-2 


ii 




OCOC 5 Hn 


1-2 


it 




OCOC 1B H 37 


1-2 


ii 




OH 


1-3 


o/ m/ p ; m/ ml p; o/p; ml m 




F 


1-2 


o; p; o/p 




CI 


1-2 


o; p; o/p 




CF 3 


1 


o; m; p 




N0 2 


1-3 


ml; ml m; of ol p 




NHCOR 5 


1 


P 




NHCOOR 5 


1 


P 




COR 5 


1-2 


o; p; o/p 




COOR 5 


1-2 


o; p; o/p 




CONR 5 R 6 


1-2 


o; p; o/p 




CN 


1 


P 




0=S( OR 5 )=0 


1 


P 




0=S( R 5 )=0 


1 


P 




0=S( NR 5 R 6 )=0 


1 


P 





Desweiieren sind Verbindungen der Forrnel I bevorzugt, in welchen R l und R 2 jeweils H bedeuten, und R 3 und R 4 
dann folgcmic Hcdeuiungen haben: 

R 3 gieich -CH=CH-chinoxalin-2-yl und R 4 gleich H; 

R J gleich -CH 2 -CH(NHR 5 )COOR 6 und R 4 gleich H; 

K J gleich -CH^2-[13-(2-Aikyi>imidazoi-on-4] und R 4 gleich H: 

R 3 gleich -CH 2 -CH-PO(OR 7 ) 7 und R 4 gleich -CH?-CH(NH 7 )COOH; 

R 3 gleich -CH 2 -C<>CH=CHCbOR 5 und R 4 gleich H; 

R 3 gleich -O-Phenyl (substituiert durch OAlkyl) und R 4 gleich H: 

R 3 gleich -O-Phenvl. substituiert durch -CO-NH-CHCCH^COOR^-C^rC^n-C^R 5 und R 4 gleich H; 
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IH sind ebenfalls besonders bevorzugt: 
Forrnel Ha 



Forrnel Ilia 




Formel Hb 



35 

Formel IHb 



CI o 




Fonnel Etc 



Die Verbindungen der Formel I, II und/oder HI sind groBienieils bekannt und konnen nach allgemein bekannten Me- 
60 thoden zur Herstellung von Chinoxalinderivaten (beispielsweise beschrieben in Standardwerken wie Beilstein oder Hou- 
ben-Weyl) hergestellt werden. Ein Verfahren zur Herstellung von sekundaren Chinoxalin-2-ylmethylaminen ist beispiel- 
weise auch beschrieben in der Patentschrift DD 281 380, worin Halogenmethylchinox aline mit Aminoverbindungen bei 
erhohter Temperatur in indifferenien Losungsmitteln umgesetzi werden. 
Die Formeln I, II und/oder III umfassen auch teilweise neue Verbindungen. 
65 Gegenstand der Erfindung sind daher auch die neuen Verbindungen: 



10 

<DE 10013318A1J_> 



Die folgenden Verbindungen der Formeln II und 



H 

• N Y° 

,o ~N O 

H 






2 , 3 ,7-Trimethoxy- 6 ,8-dini tro-chinoxalin ; 




25 



30 



N-(2-Chinoxalinyl)-4-amino-benzoesaureisopropylester; 




35 



40 



N,N-Bcn/.oyl-(2-chinoxaiinyl)-4-amin<>benzoesaure; 

o 




50 



N-(2-Chinoxalinyl)-4-aniinomethyl-ben2oesaure; 

55 




60 



N-(2-Chinoxalinvl)-2-amino4^-dimethoxy-benzx>esaure; 

65 
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io N-(2-(;hinoxalinyl)-2-anuno-pyrimidin; 




N-( 2 -Chi nox alin y l)-2- aniino-benzophenon ; 




N-(2-Chinoxalinyl)-4- amino- anisol; 



OMe 




N-C2-Chinoxalinyl>3 > 4.5-lrimetlioxy-anilin; 




()•> 



12 

3NSDOCID <DE 1001331 BAT _ I > 




10 



15 



N- [2-( 3-Pheny i)-chinoxaiin yi]-4-amino- benzoesaure; 
welche auch besonders bevorzugi verwendet werden. 

Folgende, bereits bekannte Chinoxalinderivate werden ebenfalls vorzugsweise fur die erfindungsgemaBe Verwendung 
eingesetzt. Diese Verbindungen sind nach literaturbekannten Methoden, die dem Fachmann gelaufig sind, darstellbar: 20 

- N-(2-Chinoxalinyl)-2,4-dichloro-anilin 

/ - N-lBis-(3-Huoro-chinoxalin-2-yl)]-2-amino-pyrirnidiri 

- 2-Chlor-3-phenyl-chinoxalin 

- 3-Phenyl-chinoxalin-2-on 25 

- 6-Chlor-2,3-dimelhyl-chinoxalin 

- 2-Chlormcthyl-chinoxalin 

- N-(2-ChinoxaHnyl)]^amincHbenzoyl-glutaniinsaurediethylesler 

- 2-Chlorchinoxalin 

- 3,6-Dichloro-l-(2 ? 3,7-trichioro-chinoxalin-6-yl) chinoxalin-2(lH)-on 30 

- l,23,4-Tetrahydio-l-(l,23ALetrahydrcK23-dioxochinoxalin-6-yl) Chinoxalin-2,3-dion 

- Chinoxalin-2-on 

- N-(2-Chinoxalinyl)-4-amino-benzoesaure 

- 2,3-Diniethoxy-6-aniinochinoxalin 

"- 2,3-Dimethoxy-6-niiro-chinoxalin 35 

- 23,7-Trimethoxy-chinoxalin 

- 6-Chlor-2,3-dimethoxy-chinoxalin. 

Die erfindungsgemaBen Chinoxalinderivate sind hervorragend geeignet als UV-Filtersubstanzen. Wie schon erwahnt, 
konnen die Chinoxaline synthetisch so gestaltet werden, dass durch \brhandensein einer zusatzlichen chromophoren 40 
Gruppe UV-absorbierende Eigenschaften sowohl im UVA- als auch im UVB-Bereich resultieren. Somit kann ein Breit- 
bandschutz erziell werden. Ferner kann durch die Wahl der Subsutuenten die Loslichkeit der Subsianzen in Wasser oder 
kosnietischen Olen beeinflusst werden. 

Die Chinoxalinderivate konnen auch, falls gewiinscht, mit beliebigen UV-Filtersubstanzen kombinien werden, was zu 
{ einer Verbesserung der protektiven Leistung (SPF-Boost) durch synergistische Effekte fiihrt. Im Folgenden sind einige 45 

UVA- und UVB-Filtersubstanzen aufgelistet, mit denen die erfindungsgemaBen Chinoxaline vorzugsweise kombinien 
werden konnen. Diese Auswahl soli in keiner Weise limilierend sein. Die Kombination kann durch chemische Reaktion 
(Tabelle 2) und/oder physikalische Kombination mit UV-Filtern, die im Folgenden aufgelistet werden. 

Tabelle 2 50 



4- Aminobenzoesaure s. Formel IV 
Dimethoxyphenylglyoxalsaure 

2,2\4.4'-Tetrahydroxybenzophenon 

3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat s. Formel V 

2,2'-Dihydroxy-4-methoxy-benzophenon 

5 - Methyl -2-( 1 -methylethyl)-2-aminobenzoate 

3- lmidazol-4-yl-acrylsaure und -ethylester 

4- Isopropylbenzylsalicylat 

1 -(4'-Isopropylphenyl)-3-phenylpropan- 1 ,3-dion 



Tabelle 2 (ff.) 

3-Benzyliden-bornan-2-on (3-Benzyliden-campher) 

3-(4-Methyl)benzyliden-boman-2-on s. Formel VI 

3-(4 , Trimethylammonium)-benzylidenbornan-2-on-methylsulfat 
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1- C^-tert-ButylphenyO-SK^methoxyphenyOpropan-l^-dion (z. B. 
Eusolex® 9020) 

3- (4'-Sulfo)bcnzylidcn-bornan-2-on und Salzc 

2- Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure/ Na-Salz 
S alicylsaure-2-ethyihexylester 
2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -methyl-benzophenon 
2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon 

4- Methoxy-zimtsaure2-isoamylester 
4-Methoxy- zimtsaure2-ethylhexylester 
4-Aimnobenzoesaure-l-glycerylester 



s. Formel VTt 




Forrnel TV 



Formel V 



25 



30 




35 



Formel VI 



40 



45 




50 



Formel VII 



55 



60 



65 
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Prinzipiell kommen alle UV-HBff fur eine Kombination in Frage. Besonders bevorzl^Rind solche UV-Filter, deren 
physiologische Unbedenktichkeit bereits nachgewiesen ist. Sowohl fur UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus der 
Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, z. B. 

Benzylidenkampferderivate wie 5 

- 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z. B. Eusolex® 6300), 

- 3-Benzylidenkampfer (z. B. Mexoryl® SD), 

- Polymere von N-{(2 und 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methylJbenzyl}-acrylarnid (z. B. Mexoryl® SW), 

- N\N>J-Trimethyl-4«(2-oxoborn-3-ylidenmeihyl)aniliniuni methylsulfat (z. B. Mexoryl® SK) oder 10 

- a-(2-Oxobom-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z. B. Mexoryl® SL), 

Benzoyl- oder Di benzoyl methane wie 

- -l-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-nielboxyphenyl)propan-l,3-dion (z. B. Eusolex® 9020) oder is 

- -4-Isopropyldibenzoyirnethan (z. B. Eusolex® 8020), 

Benzophenone wie 

- 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z. B. Eusolex® 4360) oder 20 

- 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr Nairiumsalz (z. B. Uvinul® MS-40), 

Methoxyzimtsaureester wie 

- Methoxyzimtsaureoctylester (z. B. Eusolex® 2292), 25 

- 4-MelhoxyziiiiLsaureisopenlylesLer, z. B. als Geinisch der Isomere (z. B. Neo Heliopan® E 1000), 

Salicylatderivate wie 

- 2-Ethylhexylsalicylat (z. B. Eusolex® OS), 30 

- 4-Isopropylbenzylsalicylat (z. B. Megasol®) oder 

- 3,3,5-Trimethylcyclohexylsalicylat (z. B. Eusolex® HMS), 



35 



4-Aminobenzoesaure und Derivate wie 

- 4-Aminobenzoesaure, 

- 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z. B. Eusolex® 6007). 
ethoxyliener 4-Aminobenzoesaureethylester (z. B. Uvinul® P25), 

und weitere Substanzen wie 40 

- 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2-etliylhexylester (z. B. Eusolex®OCR), 
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure sowie ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (z. B. Eusolex® 

232), 

- 3^XM-Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimemy sowie ihre 45 
Salze (z. B. Mexoryl® SX) und 

- 2,4,6-TrianihncH(p-carbo-2 , -elhylhexyl-l-oxi)-l,3,5-triazin^ B. Uvinul® T 150). 

Die in der Liste aufgefuhrten Verbindungen sind nur ais Beispiele aufzufassen. Selbstverstandlich konnen auch andere 
UV-Filter verwendet werden. 50 

Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
1-8%. in kosmetische Formulierungen eingearbeitet. 

Weitere geeignete organische UV-Filter sind z. B. 

- 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6^ 55 
pyl)phenol (z. B. Silatrizole®), 

- 4/*4(6-[4-((l,l-Dimemyletoyl)aminoc^^ 
ethylhexylester) (z. B. Uvasorb® ID2B), 

- a-(Trimeihylsilyl)-cCh[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimeU^ [und ca. 6% methyl[2-[p-[2,2-bis(ethoxycarbo- 
ny1]viny1]phenoxy]-l-methylenethy1] und ca. 1,5% methyl [3- [p-(2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-prope- 60 
nyl) und 0,1 bis 0,4% (methvlhydrogenlsilylenll (n = 60) (CAS-Nr. 207 574-74-1) 

- 2,2'-Methyien-bis-(6"(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(l ,l,3,3-telramethylbutyi)phenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1) 

- 2,2'-(l,4-Phenylen)bis)-lH-benzin^ 130 898-37-7) und 

- 2,2'-(l,4-Phenylen)bis)-l H-benzimidazol-5,5'-rnonosulfonsaure, Mononatriumsaiz 

- 2,4-bis-{[4-(2-Eu^yl-hexyloxy)-2-hydroxvl]-phenyl}-6^4-methoxypheDyl>l,3,5-triazin (CAS-Nn 103 597-45*, 65 
187 393-00-6). 

Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
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1-15%, in kosmetische Formulierungen eingearbeiteL 

Als anorganische UV-Filter sind soiche aus der Gruppe der Titandioxide wie z. B. gecoatetes Titandioxid (z. B. Euso- 
lex® T-2000, Eusolex®T-AQUA), Zinkoxide (z. B. Sachtotec®), Eisenoxide oder auch Ceroxide denkbar. Diese anorga- 
nischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2-10%, in kosme- 
5 lische Formulierungen eingearbeitet. 

Bevorzugte Verbindungen mil UV-filternden Eigenschaften sind 3-(4'-Methylbenzyhden)-dl-kampfer, l-(4-tert-Bu- 
tylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-propan- 1 ,3-dion, 4-Isopropyldibenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 
Methoxyzimtsaureoctylester, Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimemylcyclohexylsalicylat, 4-(Dimethylamino)ben- 
zoesaure-2-ethylhexylester, 2-Cyano-3,3-mphenylacrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Phenylbenzimidazoi-5-suli'onsaure 
io sowie ihre Kalium-, Nairium- und Triethanolaminsalze. 

Als anorganische UV-Filter sind also beispielsweise soiche aus der Gruppe der Titandioxide wie z. B. gecoatetes Ti- 
tandioxid (z. B. Eusolex®T-2000, Eusolex®T-AQUA), Zinkoxide (z. B. Sachtotec®), Eisenoxide oder auch Ceroxide 
denkbar. Titanoxid und Zinkoxid liegen dabei vorzugs wei se als mikronisierte anorganische Pigmente vor. Diese anorga- 
nischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2-10%, in kosme- 
15 tische Formuberungen eingearbeiteL 

Die erfindungsgemaBe Verwendung der Chinoxalinderivate hat einen weiteren, interessanten und vorteilhaften 
Aspekt. Die Kornbination mit anderen UV-Filtern fuhrt oftmals zur einer Photostabilisiemng dieser anderen Substanz 
durch das Chinoxalinderivat. 

Es ist ja bekannt, dass einige UV-Filter, die an sich vorteilhafte Lichtschutzfiltereigenschaften besitzen, den groBen 
20 Nachteil einer gewissen Instability gegeniiber UV-Strahlung haben. 

Beispielsweise sind die Dibenzoylmethanderivate. wie das Eusolex 9020 (4-t-Butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane), 
soiche Substanzen, die der photochemischen Zersetzung ausgesetzt sind. Die photochemischen Zersetzung dieser Ver- 
bindungsklasse folgt einer Norrish-Typ-I-Acylspaltung. Die dabei entstehenden Reaktionsprodukte stehen als Licht- 
schutzfillersubstanzen nicht mehr zu Verfugung. Auch wenn schon einige Losungsvorschlage im Stand der Technik auf- 
25 gezeigt wurden, besteht dennoch stets ein Bedarf an einfachen und effektiven Wegen, dieser photolylischen Zersetzung 
wirksain z.u begegnen. 

Dafiir cigncn sich die hicr bcschricbcncn Chinoxalinderivate auf hervorragende Wcisc, insbesonderc die Kornbination 
mit Eusolex 9020 fuhrt zu einer stark verbesserten Photostabilisiemng der Substanz. 

ErnndungsgemaB konnen die hier beschriebenen UV-Lichtschutzfilter jeweils rur sich allein oder natiirlich auch in 
30 Kornbination, was bevorzugt ist, in Sonnenschutzmitteln verwendet werden. Sie konnen mit UVB/A-Chromophoren, 
z. B. alien weltweit zugelassenen und bekannten Filtern kombiniert werden zur Verbesserung der protektiven Leistung 
(SPF-Boost) durch synergistische Effekte. Sie sind vorzugsweise in Kornbination sowohl mit anorganischen als auch mit 
organischen UVA- und UVB-Filtern oder deren Gemischen einsetzbar. 

Durch Kornbination von einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I mit weiteren UV-Hltern kann die Schutzwir- 
35 kung gegen schadliche Einwirkungen der UV-Strahlung optimiert werden. 

Femer ist es moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Formuberungen mit Antioxidationsmitteln zu kombinie- 
ren. Eine soiche Kornbination zeigt dann sowohl Schutzwirkung als Antioxidationsmittel als auch vor \ferbrennungen 
durch UV-Strahlung. Somit kann man auch eine schiitzende >^rkung gegen oxidadven Stress bzw. gegen die Einwir- 
kung von Radikalen erzielen. 

40 Gegenstand der Erfindung isi daher auch die Verwendung einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 in Korn- 
bination mit Anuoxidauonsmitieln in kosmetischen oder pharmazeuuschen Formulierungen. 

Gegenstand der vorbegenden Erfindung sind daher auch kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die eine 
oder mehrere der Verbindungen der Formeln I, II und/oder IH, gegebenenfalls in Kornbination mit weiteren Lichtschutz- 
mitteln oder Antioxidationsmitteln, enthalten. 

45 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verf ahren zum Schutz der Haut und natiirlicher oder sensibilisierter Haare vor 
Sonnensurahlen, wobei auf die Haut oder die Haare eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel I, II 
und/oder IH in einer kosmetische Zubereitung aufgetragen wird. Mit "sensibilisierten Haaren M sind Haare gemeint, wel- 
che einer Dauerwellenbehandlung, einem Farbe- oder Entfarbeprozess unterzogen worden sind. 

I>ie erfindungsgemaBen Filter zum Schutz vor UV-A und UV-B-Strahlung kGnnen jeweils in Konzentrationen von 0,1 

50 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, in kosmetische Formulierungen eingearbeitet werden. Es ist auf diese 
Weise moglich Formulierungen herzustellen, in denen bis zu 100% der eingesetzten Lichtschutzfilter die hier beschrie- 
benen UV-Filter sind. Es handelt sich hierbei um Substanzen, die in Wasser und Olen, je nach Substituenten am Geriist, 
in einfacher Weise gelost, dispergiert oder emulgiert werden. 

Femer konnen in den erfindungsgemaBen Formulierungen die Verbindungen der Formeln I, II und/oder EI vorteilhaf- 

55 terweise auch mit Substanzen wie z. B. Ectoin, Hydroxyectoin, 2-Hydroxy-5-Methyllaurophenonoxim oder auch 4, 6, 3*, 
4'-Tetrahydroxybenzylcoumaranon-3 kombiniert werden. 

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf der Ba- 
sis eines Vehikels, welches mindestens eine Olphase enthalL Es sind aber auch Zubereitungen allein auf wassriger Basis 
bei Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Subsutuenten moglich. DemgemaB kommen Ole, Ol-in-Wasser- 

60 und Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Tjppenschutz.stifrmas.sen oder fettfreie Gele in Betracht. 

Soiche Sonnenschutzpraparate konnen somit in fl ussiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als Was- 
ser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lx>tionen, W/O/W-Systeme oder OAV/OSysteme, Aerosol-Schaum- 
cremes, Gele, Ole, Fettsufte, Puder, Sprays oder alkoholisch-wassrige Lotionen. Femer konnen sie auch als mikroni- 
sierte Sy sterne oder als PIT-(Phasen-lnversion-Temperatur)-Emulsionen formuliert sein. 

65 Ubiiche Olkomponenten in der Kosmeuk sind beispielsweise Paraffinol, Glyceryls tearat, Isopropylmyristau Diisorpo- 
pyladipat, 2-Ethylhexansaureacetylstearylester. hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Triglyce- 
ride, mikrokristallines Wachs, Lanolin, Mineralole, Mineral wachse. Ester von Fettsauren mit AJcoholen niedriger C- 
Zahl. z. B. mit IsopropanoL Propylenglykol oder (ilycerin, Alkylbenzoate, Silikonole wie Dimethylpolysiloxane. Die- 
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* thylpolysiloxane, Diphenylpolysmrone und Stearinsaure. 

Die Formulierungen konnen kosmetische Adjuvanzien enthalten, welche in dieser An von Zubereitungen ublicher- 
weise verwendet werden, wie z. B. Verdickungsmittel, weichmachende Mittel, Befeuchtungsmittel, grenzflachenaktive 
" * Mittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen Schauinbildung, Parfums, Fette und Wachse, Lanolin, Treib- 

mitieC Stabilisatoren, Antioxidantien, Bakterizide, Farbstoffe und/oder Pigmente, welche das Mittel selbst oder die Haul 5 
farben, und andere in der Kosmetik gewdhnlich verwendete Ingredienzien. 

Als Emulgatoren kommen vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwas Polyglyce- 
rinesLer, Sorbilanester oder teilveresterle Gylceride in BelrachL. Typische Beispieie fur Fette sind Glyceride; als Wachse 
sind u. a. Bienenwachs, Camaubawachs, Pararfinwachs oder Mikrowachse, gegebenenfalls in Kombination mit hydro- 
philen Wachsen zu nennen. Als Siabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- 10 
und/oder Zinkstearateingesetzt werden. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und 
deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxyme- 
i hylcellulose und Hydroxy ethyl cellulose, ferner Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polyacrylate, Polyvinylal- 
kohol und Polyvinylpyrrolidon. Ferner konnen auch Pflanzenextrakte, EiweiBbydrolysate und Vitaminkomplexe zuge- 
seizi werden. . 15 

Als Antioxidantien konnen beispielsweise Aminosauren, Imidazole, Peptide, Carotinoide, a-Hydroxysauren, ungesat- 
licie Fettsauren, Vitamin A, C und/oder E und geeignete Derivate dieser genannten Stoffe verwendet werden. 

Hs gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die als Antioxidantien verwendet werden kon- 
nen. Z B. Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z. B. Urocanin- 
vjurc J und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Camosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Ca- 20 
r.<»noidc, Caroline (z.B. a-Carotin, ^-Carotin. Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Li- 
i»«i%uun: und deren Derivate (z. B. Dihy.droliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. 
! h>.«redoxin, Glutathion, Cystein, Cvstin, Cystamin und deren GlycosyK N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, 
U. i x I und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, 7-Linoleyl, Choiesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Diaurylthiodipro- 
r - <n a . Distearvlthiodipropionat, Thiodipropiosaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nu- 25 
und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Bulhioninsulfoximine, Homocy stein sulfoximin, Buthionin- 
«rx. Pcnta-, Hcxa-, Hcptathioninsulfoximin) in schr geringen vcrtraglichcn Dosicrungcn (z.B. pmol bis umol/kg), 
K*tm iMctall-) Chelatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren 
. i \% i uronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, 
M : I \ und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, 30 
V ^TK-sium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und De- 
,nau- 1/.. B. Vitamin- A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, cc-Glyco- 
sMfutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxy toluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaret- 
xauic. Tri hydroxy butyrophenon, Querciun, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und des- 
wn Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen Derivate (z. B. Selenrnethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. 35 
Milhcnoxid, trans- Sulbenoxid). 

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den erfindungsgemaBen kosmetischen Formulie- 
rungen geeignet. Bekannte und kaufiiche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als aktive Inhaltsstoffe 
I xvithin, L-< +)- Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z. B. (z. B. Oxynex® AP), naturliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbyl- 
palmitat, L-(>)-Ascorbinsaure und Zitronensaure (z. B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherolextrakte aus natiirlichen Quel- 40 
len. L-(+)- Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinsaure und Zitronensaure (z. B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, L- 
i + Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder Butylhydroxy toluol (BHT), L-(+)-Ascor- 
h\ tpalniitat und Zitronensaure (z. B. Oxynex® 2004). 

Die crfindungsgemaBen Formulierungen konnen als weitere Inhaltsstoffe Vuamine enthalten. Bevorzugt sind Vit- 
elline und Vuamin-Derivate ausgewahlt aus Vitamin A, Vitamin-A-PropionaL, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-A-Acetat, 45 
Kciinol. Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin B0, Riboflavin (Vitamin B 2 ), Nicotinsaureamid, Vitamin C 
« Ascorbinsaure), Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin D 2 ), Vitamin E, DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Tocophe- 
roihydrogensuccinat, Vitamin Ki, Esculin (Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin B r ), Nicotinsaure (Niacin), Pyrido- 
xin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin B 6 ), Panthothensaure, Biotin, Folsaure und Cobalamin (Vitamin B l2 ) in den erfin- 
tlungsgemaGen kosmetischen Formulierungen enthalten, insbesondere bevorzugt Vitamin-A-Palmitat, Vitamin C, DL-a- 50 
T.vopherol, Tocopherol-E-Acetat, Nicotinsaure, Pantothensaure und Biotin.. 

Die wiissrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalten gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole oder 
\\A\kAm niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, PropylenglykoL Glycerin, Ethylengly- 
kol Hthvlcnglykolmonoetbyl- oder -monobutylether oder arialoge Produkte, femer Alkohole wie Ethanol, Isopropanol, 
1 .2-l^ropandiol sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, wie z. B. Siliciurndioxid, Aluminiumsiiikate, 55 
l\>!ysjecharide bzw. deren Derivate, z. B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylemethylcellulose, oder ein 
Polvacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole. 

Gcbrkuchliche Filmbildner sind beispielsweise Ilydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quater- 
nares Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, qua- 
lernare Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmitiel eignen sich beispielsweise Formalde- 60 
hvdlosungen, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsauree- 
sicr wie Ethylenglydoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen 
die fiir kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielweise in der 
I'uhlikaiion "Kosmetische ^^60111161" der FarbstoftTtommission der Deutschen Forschungsgemeinschafu veroffentlicht 
iiu Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentrationen 65 
von ().(X)1 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzL 

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Sonnenschutzmittel auch eine oder mehrere chemische Substanzen 
mil selbstbraunenden Eigenschaften enthalten. 
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Als chemische Substanzen mit selbstbraunenden Eigenschaften konnen alle dem Fachmann bekannten natiirlichen 
und synlheiischen Substanzen, welche zur Herstellung von kosmetischen Formulierungen geeignet sind, eingesetzt wer- 
den. Solche konnen so wohl pflanzliche Extrakte als auch syntheusche Selbstbrauner, wie z. B. Dihydroxyaceton oder a- 
Ketole, sein. 

5 Soil das erfindungsgemafie Mitiel naturliche oder sensibilisierte Haare vor Sonneneinstrahlung schiitzen, so kann es 
als Shampoo, Lotion, Gel oder Emulsion zum Ausspiilen vorliegen, wobei die jeweilige Formulierung vor oder nach dem 
Schampoonieren, vor oder nach dem Farben oderEntfarben, vor oder nach der Dauerwelle aufgetragen wird; oder das 
Mittel liegt als Lotion oder Gel zum Frisieren und Behandeln, als Lotion oder Gel zum Bursten oder Legen einer Was- 
serwelle, als Haarlack, Haarspray, Aerosol-Schaumcreme, DauerwellmitteL, Farbe- oder Enttarbemittel der Haare vor. 
to Dieses Miuel kann auBer den erfindungsgemaBen Lichtschutzfiltem (VIS- und/oder IR-Filter) oder der erfindungsgema- 
Ben Kombi nation von Lichischutzfiliern verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvanzien enthalten, wie 
grenzflachenaktive Mittel, Verdickungsrnittel, Polymere, weichmachende Miuel, Konservierungsmittel, Schaumstabili- 
satoren, Elektrolyte, organische T Asungsmittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe und/oder Pig- 
mente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder andere fiir die Haarpfiege ublicherweise verwendete Ingredien- 
ts zien. 

Weitere typisch kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte, Lippenpflegestifte, Mascara, Eyeliner, Lid- 
schatten, Rouge, Puder-, Emulsions- und Wachs-Make up sowie Sonnenschutz-, Pra-Sun- und After- Sun-Praparate. 

Die erfindungsgemaBen Iichtschutzfilter lassen sich direkt ohne weitere vorbereitende MaBnahmen in kosmetischen 
Formulierungen einarbeiten. 

20 Diese Substanzen bieten femer den groBen Vorteil, keine toxischen oder allergischen Reaktionen gegeniiber der Haut 
zu zeigen. 

Vorteilhaft konnen die Lichtschutzformulierungen erfindung sgemaB, wie vorstehend schon beschrieben, weitere XJV- 
Filtersubstanzen enthalten, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 10 Gew.-%, insesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

25 Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formulierungen auch als pharmazeutische Mittel zur vorbeugenden Be- 
handlung von EnUiindungen und Allergien der Haut sowie auch in bestinuiiten Fallen zur Verhutung bestiiiunter Krebs- 
artcn vcrwcndct wcrdcn. Das crfindungsgcmaBc pharmazeutische Mittel kann oral oder topisch vcrabrcicht werden. Fur 
die orale Verabreichung liegt die pharmazeutische Formulierung in Form von u. a. Pastillen, Gelatinekapseln, Dragees, 
als Sirup, Losung, Emulsion oder Suspension vor. Die topische Anwendung erfolgt beispielsweise als Salbe, Creme, Gel, 

30 Spray, Losung oder Lotion. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und pharmazeuuschen Zubereitungen konnen mit Hilfe von Techniken herge- 
stellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind. 

Ebenso positi v sind die Eigenschaften von Verbindungen der Formeln I, II und/oder EI zu werten fiir eine Verwendung 
in Nahrungsmitteln, als Nahrungserganzungsmittel, als diateusches Miuel oder als "functional food". Die weiteren zu 

35 Nahrungsmitteln ausgefuhrten Erlauterungen gelten sinngemaB auch fur Nahrungserganzungsmittel und fur "functional 
food". 

Die NahrungsmitteL die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren der erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen angereichert werden konnen, umfassen alle Materiahen, die fur den Verzehr durch Tiere oder fur den Verzehr durch 
Menschen geeignet sind, beispielsweise Vitamine und Provitamine davon, Fette, MineraHen oder Aminosauren ". (Die 

40 Nahrungsmittel konnen fest sein aber auch flussig, also als Getrank vorliegen). Nahrungsrnittel, die nach der vorliegen- 
den Erfindung mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln I, n und/oder m angereichert werden konnen, sind 
beispielsweise auch Nahrungsmittel, die aus einer einzigen naturlichen Quelle stammen, wie z. B. Zucker, ungesuBter 
Safu Nektar oder Puree von einer einzigen Pflanzenspezies, wie z. B. ungesuBter Apfelsaft (z. B. auch eine Mischung 
verschiedener Sorten Apfelsaft), Grapefruitsaft, Orangensaft, Apfelkompott, Aprikosennektar, Tomatensaft, Tomaten- 

45 soBe, Tomatenpiiree usw. Weitere Beispiele fur Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder meh- 
reren Verbindungen der Formel I angereichert werden konnen, sind Kom oder Getreide einer einzigen Pflanzenspezies 
und Materialien, die aus derartigen Pflanzenspezies hergestellt werden, wie z. B. Getreidesirup, Roggenmehl, Weizen- 
mehl oder Haferkleie. Auch Mischungen von derartigen Nahrungsmitteln sind geeignet, um nach der vorliegenden Er- 
findung mit einer oder mehreren der erfindungsgemaBen Verbindungen angereichert zu werden, beispielsweise Muluvit- 

50 aminpraparate, Mineralstoffrnischungen oder gezuckerter Saft. Als weitere Beispiele fur Nahrungsmittel seien Nah- 
rungsmittelzubereitungen, beispielsweise zubereitete Cerealien, Geback, Mischgetranke, speziell fur Kinder zubereitete 
Nahrungsmittel, wie Joghun, Diat nahrungsmittel, kaiorienarme Nahrungsmittel oder Tierfutter. genannt. 

Die Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln I, It 
und/oder HI angereichert werden konnen, umfassen somit alle genieBbaren Kombinauonen von Kohlehydraten, Lipiden, 

55 Proteinen, anorganischen Elementen, Spurenelementen, Vitaminen, Wasser oder aktiven Metabohten von Pflanzen und 
Tieren. 

Die Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln I, II 
und/oder m angereichert werden konnen, werden vorzugsweise oral angewendet, z. B. in Form von Speisen, Pillen, Ta- 
bletten, Kapseln, Pulver, Sirup, Losungen oder Suspensionen. 
60 Diese angereicherten erfindungsgemaBen Nahrungsmittel konnen mit Hilfe von Techniken hergestellt werden, die 
dem Fachmann wohl bekannt sind. 

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die obige Beschreibung in weitesten 
Umfang nutzen kann. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen sind deswegen lediglich als beschreibende, keineswegs als 
in irgendeine Weise lirnitierende Offenbarung aufzufassen. 
65 Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutiichen, ohne sie einzuschranken. Alle Mengen- 
angaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. 
das Gesamtgewicht der Zubereitungen bezogen. 

Die voilstandige Offenbarung aller vor- und nachstebend aufgefuhrten Anmeldungen und Veroffentlichungen sind 
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* durch Bezugnabme in diese AnmeWing eingefuhrt. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel A 5 

Darstellung von N-(2-Chinoxalinyl)-4-aminobenzoesaure-isopropylester 

1 mmol 2-Chlorchinoxalin und 1,5 mmol 4-Airiinobenzoesaure-isopropylesier werden in 5 ml h-Propanol gelost und 
4 h bei einer Temperatur von 120°C auf RuckfluB erhiizt. Der wahrend der Reaktion ausgefallene Feststoflf wird nach 10 
dem Abkiihlen durch FiltraLion abgetrennt und mit Aktivkohle aus Essigester umkristallisiert. Es werden 91% der Vcr- 
bindung N-(2-Chinoxalinyl}-4-amino-benzoesaure-isopropylester als gelbliches Pulver erhalten. 



Beispiel B 

Darstellung von N-(2-Chinoxaknyl)-2-aimno-pyrimidin 
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Man lost 1 mmol 2-Chlorchinoxalin und 1,5 mmol 2-Amino-pyrimidin in einem inerten Losungsmittel und erhitzt 4 h 
unler RuckfluB. Der wahrend der Reaktion ausgefallene Feststoflf wird nach dem Abkiihlen durch Filtration abgetrennt 
und durch Umkristallisation gereinigt. Man erhalt so N-(2-Chinoxalinyl)-2-arnino-pyrimidin. 20 

Beispiel C 

Herstellungsbeispiele 

Analog Beispiel B erhalt man aus den entsprechenden Ausgangsprodukien folgende Chinoxalinderivate: 



25 



a) aus 2-Chlor-2-phenyl-chinoxalin und 4-Aminobenzoesaure die N-[2-(3-Phenyl)-chinoxaHnyl]-4-amino-benzoe- 
saure; 

b) aus 2-Chlorchinoxalin und 2,4,6-Trifluoroanilin das N-[Bis-(2-Chinoxalinyl)]-2,4,6-trifluoro-anilin; 30 

c) aus 2-Chlorchinoxalin und 2-Amino-4,5-dimethoxy-benzoesaure die N-(2-ChinoxaHnyl)-2-aimno-4,5-dime- 
thoxy-benzoesaure; 

d) aus 2-Chlorchinoxalin und 4-Aminomethyl-benzoesaure die N-(2-Chinoxalinyl)-4-aminomethyl-benzoesaure; 

e) aus 2-Chlorchinoxalin und 3,4,5-Trimethoxy-anilin das N-(2-Chinoxaunyl)-3,4,5-trimethoxy-anilin; 

1 f) aus 2-Chlorchinoxalin und 2-Amino-anisoi das N-(2-Chinoxaunyl)-2~amino-anisol; 35 
g) aus 2-Chlorchinoxalin und 2-Amino-benzophenon das N-(2-Chinoxalinyl)-2-amino-benzophenon. 

Beispiel D 

Darstellung von 5-Nitro-2,3,6-trimethoxy-chinoxalin (A) und 2,3,7-Trimethoxy-6,8-dinitro-chinoxalin (B) 40 

Zu einer Losung von 3,77 mmol 2,3,6-Trimethoxy-chinoxalin in konz. Schwefelsaure (10 ml) wird bei einer Tempe- 
ratur von 0°C ein Gemisch von 3,77 mmol konz. Salpetersaure und 10 ml konz. Schwefelsaure gegeben. Nach 30 min 
Ruhren bei 0°C wird die Reaktionsmischung auf Eis (100 g) gegossen. Es wird bis zur neutralen Reaktion 8 N Natron- 
lauge zugesetzt und mit Dichlormethan (3 x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magne- 45 
siumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestillierL Die Trennung der Produktmischung erfolgt durch Saulenchro- 
matographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (4 : 1). Die getrennten Produkte werden aus Methanol umkristalli- 
siert. Die Substanz (A) wird in Form gelber Kristalle in einer Ausbeute von 72%, die Verbindung (B) in einer Ausbeute 
von 4% als gelbe Kristalle erhalten. 

50 

Beispiel E 

Darstellung von N.N-Benzoyl-(2-Chinoxalinyl)-4-amino-benzoesaure 

Zu einer Suspension von 0,55 mmol AgOTf (Silbertriflat) und 0,275 mmol TiCU (Titantetrachlorid) in 5 ml Dichlor- 55 
methan wird unterSuckstottatmosphare poriionsweise eine Mischung von 2 mmol Benzoesaureanhydrid und 2 mmol N- 
(2-Crnnoxalinyl)-4-armno-benzoesauretrimethylsilylester [herstellbar durch Umsetzung von N-(2-Chinoxalinyl)-4- 
amino-benzoesaure mit Trimethyisilylcyanid in Acetonitril unter Stickstoffatmosphare] in 7 ml Dichlormethan gegeben. 
AnschlieBend wird eine Losung von 2 mmol 2-Propyl-trimethylsilylether (herstellbar durch Umsetzung von Trimethyl- 
chlorsilan mit. N,N-Dimethylanilin in einer Tx^sung von Propan-2-oI) zugetropft und die Reaktionsmischung 20h bei 60 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von wassriger gesattigter NaHCC^-Losung wird mil Chloroform extrahiert und 
die organische Phase nach dem Abtrennen iiber Natriumsulfat getrocknet. Die weitere Reinigung erfolgt saulenchroma- 
tographisch an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigester (1:1). NJ^-Benzoyl-(2-Chinoxahnyl)^-amino-benzoesaure kann 
als blassgelbes Pulver in einer Ausbeute von 27% erhalten werden. 

65 
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Beispiel F 



Darstellung von N-(2-Chinoxalinyl)]-4-aminc^benzoyl-glutaminsaure-diethylester 

s Eine Mischung von 1,2 mmol N-(2-Chinoxahnyl)-4-amino-benzoesaure und 1,3 mmol Diethyl-L-glutarnat-hydro- 
chlorid in 24 ml trockenem DMF werden bei Raumtemperatur und unter Stickstoffatrnosphare zu einer Losung von 
1 3 mmol Diethyl-cyano-phosphonai in 2,5 mmol Triethylamin gegeben. Nach 1,5 h Riihren wird die Losung in einem 
Gcmisch von Essigester/Benzol (Verhaltnis 3:1) aufgenommen und mil Wasser und wassriger gesattigter NaHCQ3-3-o- 
sung gewaschen. Nach Ablrennen der organischen Phase wird diese uber Natriumsulfat geirocknet und durch Saulen- 

iii chromatographic an Kieselgel mil Cyclohexan/Essigester (1 : 2,5) gereinigL. Man erhalt N-(2-Chinoxalinyl)]-4- amino- 
benzoyl- gluLaminsaurediethylester in einer Ausbeute von 71%. 

Anwendungsbeispiele 

is Beispiel 1 

Hersteliung eines erfindungsgemaBen Sonnenschutzsprays (O/W) 



a % 

N-i 2-( 'hinoxalinyl^-aniino-benzoesaure-isopropylester (1) 1,00 

I lts* >\cx 2292 (Art-Nr. 105382) (Octyl Methoxycinnarnate) ( 1 ) 7,50 

I .rx. iL-v HMS (Art.-Nr. 1 1 1412) (Hoinosalate) (1) 7,00 

\ . -if n . S-2 (Steareth-2) (2) 0,40 

\**r» S-10 (Steareth-10) (2) 0,80 

1 \ - mik-n TR-2 (Acrylate/C10-39Alkyl Acrylate Crosspolymer) (3) 0,1 8 

i U u ucr PHA (Propylene Glycol Isoceieth-3 Acetate) (4) 5,00 

!\fi.<mj V 825 (Synthetic Wax) (5) 0,80 

! v t \ »ming 200 (100 cs) (Dimethicone) (6) 1,00 



(huwK fliissig (Art.-Nr. 108324) (PEG-8 (and) Tocopherol (and) As- 0,10 
» * r-t*\ \ Pa Imitate (and) Ascorbic Acid (and) Citric Acid) (1) 



I uxolcx 232 (Art.-Nr. 105372) (Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid) 1,00 

Tnethanolamin (Art.-Nr. 108379) (1) 0,90 

Propandiol-1,2 (Aru-Nr. 107478) (1) 2,00 

4 ' Kt>nservierungsmittel q.s. 

Wasser, demineralisiert ad 100,00 



Hersteliung 

/.ur Ncutralisierung von Eusolex 232 wird das Triethanolamin ins Wasser der Phase B gegeben und Eusolex 232 unter 
Riihren zugegeben. Nach vollstandiger Losung werden die restlichen Rohstoffe der Phase B zugegeben und auf 80°C er- 
hitzt. Phase A bis auf das Pemulen zusammengegeben und auf 80°C erhitzen. Pemulen in Phase A einriihren. Phase B un- 
icr Riihren langsam zu Phase A geben, homogenisieren und unter Riihren abkiihlen. 

>» 

Bemerkungen 

Als Konservierungsmittel werden verwendet: 
U.n>', Propyl-4-hydroxybenzoat (Art Nr. 107427) 
0.1 5'/* Methyl-4-hydroxybenzoat (Art. Nr. 106757) 

Bezugsquellen 

(1) Merck KGaA, Darmstadt 
tt> (2) Croda, Netietal 

(3) Goodrich, Neuss 

(4) ROVI, Schluchtem 

(5) New Phase, NJ 08554 

(6) Dow Coming, Wiesbaden 
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Beispiel 2 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Sonnenschutzgels (O/W) 

A % 5 

N-(2-Chinoxalinyl)-4-aminobenzoesaure-isopropylester (1) 1,00 

Eusolcx 6300 (ArL-Nr. 5385) (1) 10.00 

Luviio! HHO (2) 2,00 

Dow Corning 200 (100 cs) (3) 2,00 

Shcabuuer (4) 5,00 10 

Aniaron V-220 (5) 2,00 

Oxyncx K fliissig (ArL-Nr. 8324) (6) 1,00 

15 

B % 

Eusolcx 232 (Art.-Nr. 5372) (1) 0,75 

Tns(hydroxymethyl)-aminomethan (Art. -Nr. 8386) (1) 0,33 

Konscrvierungsmittel q.s. 

Wasser, demineralisiert 20,00 20 



c: % 

Tris(hvdroxyinethyl)-aminomethan (Art.-Nr. 8386) (1) 1,20 25 

Wasscr, dcm. 10,00 



D % 30 

PemulcnTR-1 (6) 0,60 
Wasscr, dcm. ad 100,00 

Herstellung 35 

Pur Phase D das Peniulen TR- 1 im Wasser homogen dispergieren und unter Riihren die vorgeloste Phase C zugeben. 
Zur Neuiralisierung von Eusolex 232 wird das Tris(hy6>oxymethyl)-arninomethan im Wasser der Phase B gelost und das 
Eusolcx 232 unicr Riihren zugegeben. Nach vollstandiger Losung werden die restlichen Rohstoflfe der Phase B zugege- 
bcn. Phase B in Phase C/D einriihren. Phase A unter Erwarmen losen und in Phase B/C/D einruhren. Homogenisieren. 40 

Bemerkungen 

Als Konsorvicrungsmitiel werden eingesetzt: 
().057< Propyl-4-hydroxybenzoat (Merck- Art.-Nr. 7427) 45 
0.157, Mciriyl-4-hydroxybenzoat(Merck-Art.-Nr. 6757) 

Bezugsquellen 

(1) Merck KGaA, Darmstadt 50 

(2) BASF, Ludwigshafen 

(3) Dow Corning, Diisseldorf 

(4) II. Erhard Wagner, Bremen 

(5) GAK Frechen """" " 
(6 ) Cioodrich, Neuss 55 

' Beispiel 3 

Herstellung einer Sonnenschutzlotion (W/O) mit UVA/B-Schutz 

60 

A % 

N-(2-ChinoxaiinvI)-4-amino-benzoesaure-isopropvlester (1) 1,00 

Eusolcx 2292 (ArL-Nr. 1.05382) (1) ' 3,00 

Eusolcx 4360 (ArL-Nr. 1.05376) (Benzophenone-3) (1) 2,00 

Dehymuls E (Dicocoyl Pentyerythrityl Citrate (and) Sorbitan Sesquio- 6,00 65 
lcate (and) Cera Alba (and) Aluminium Stearate) (2) 
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30 



40 
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60 
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A % 

Arlacel 989 (PEG-7 Hydrogenated Castor Oil) (3) 1 ,00 

Bienenwachs (Art.-Nr. 1.11544) (2) 2,00 

Cetiol J 600 (Oleyl Erucate) (2) 6,00 

Cetiol V (Decyl Oleate) (2) 6,00 

Cetiol OE (Dicaprylyl Ether) (2) 5.00 

Dow Coming 200 (1 00 cs) (Dimethicone) (4) 1 ,00 



B % 

Glycerin (etwa 87%) (Art.-Nr. 1 .04091) (1) 5,00 

1 5 Magnesiumsulf at Heptahydrat (Art.-Nr. 1 .05882) ( 1 ) 1 ,00 

Konservierungsmittel q.s. 

Wasser, dem. ad 100,00 

20 Herstellung 

Phase B auf 80°C und Phase A auf 75°C erhitzen. Phase B langsam in Phase A einriihren. Homogenisieren und unter 
Ruhren abkiihlen. 

25 Bemerkungen 

Als Konservierungsmittel sind cnthaltcn: 
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat (Art. Nr. 1.07427) 
0,15% Methyf-4-hydroxybenzoat (Art. Nr. 1.06757) 



Bezugsquellen 



(1) Merck KGaA, Darmstadt 

(2) Henkel KGaA, Diisseldorf 
35 (3) ICI, Essen 

(4) Dow Coming, Diisseldorf 



Beispiel 4 

Herstellung einer Sonnenschutzlotion mit ER3535™ 



N-(2-Chinoxalinyl)-4-amino-benzoesaure (1) 3,00 

45 Eusolex 6300 (4-Methylbenzyliden Camphor) (1) 1,00 

fR 3535™ ( Art>Nr. 1 1 1 887) (Ethyl Butyl acetyl ami nopropionate) (1 ) 1 0,00 

(->a-Bisabolol (Art.-Nr. 130170) (1) 0,30 

Montanov 68 (Cetearyl Alcohol (and) Cetearyl Glucoside) (2) 4,00 

Myritol 312 (Carprylic/apric Triglyceride) (3) 2,00 

50 Mirasil CM 5 (Cyclomethicone) (4) 2,00 

Mirasil DM 350 (Dimethicone) (4) 1,00 



B % 

Demin. Wasser ad 100,00 

Glycerin, 87%ig (Art.-Nr. 104091) (1) 3,00 

Konservierungsiniuel q.s. 



C % 
65 Rhodicare S (Xanthan Gum) (4) 0,50 



DE 100 13 318 A 1 

Herstellung 

Phasen A und B getrennt auf 75°C erhitzen. C bei 75°C unter Ruhren langsam zu B geben und ruhren bis eine homo- 
gene Mischung entsteht. AnschlieBend A unier Ruhren zu B/C geben und homogenisieren. Unter Ruhren abkuhlen. 

5 

Bemerkungen 

Als Konservierungsmittel sind enthalten: 
0,05% Propyl-4-hydroxybenzoat (Merck KGaA, Art.-Nr. 130173). 

0,15% Methyl-4-hydroxybenzoat (Merck KGaA, Art.-Nr. 130174), io 
0,30% Gennall 115 (ISP* Prechen) 

Bezugsquellen 

(1) Merck KGaA, Darmstadt 15 

(2) Inierorgana, Koln 

(3) Henkei, KGaA, Dusseldorf 

(4) Rhodia, Frankfurt 



Beispiel 5 

Herstellung einer Sonnenschutzmilch mit IR3535™ 



20 



% 25 



N-(2-Chinoxalinyi)-4-amino-benzoesaure (1) 1,00 

liusolcx 6300 (4-Methylbenzyliden Camphor) (1) 1,00 

IR 3535"™ (Art.-Nr. 1 1 1887) (Ethyl Butylacetylaminopropionate) (1) 15,00 

liusolcx 2292 (Octyl Methoxycinnamate) (1) 3,00 

Dow Coming 5225 C (Cyclomethicone (and) Dimethicone Copolyol) (2) 12,00 

Dow Coming 345 (Cyclomethicone) (2) 5,00 

Gilugc! Si! 5 (Cyclomethicone (and) Al/Mg Hydroxyde Stearate) (3) 12,00 

Solvent ID (Isododecane) (4) 13,00 

Wiconol 1 4 (Poly glyeryl-4 Oleate) (5) 2,50 

Bicnen wachs, gebleicht (Art.-Nr. 1 1 1544) (1 ) 1,60 

Camaubawachs (6) 0>40 



30 



35 



B 

Dentin. Wasser 

Propanediol- 1,2 (Art.-Nr. 107478) (1) 
Natriuinchlorid (Art.-Nr. 106400) (1) 
Konservierungsmittel (1) 



40 

% 

ad 100,00 

2,00 

2,00 



C % 50 

Parluinol Bariton (10607) (7) 0,30 



Herstellung 

55 

Phasen A auf 80°C erhitzen, unter Ruhren auf 30°C abkuhlen. Phase B unter Ruhren langsam zu Phase A geben, ruh- 
ren bis eine homogene Mischung entsteht und homogenisieren. Phase C zugeben. 

Bemerkungen 

Als Konservierungsmittel ist enthalten: 
0,20% Euxyl K400 (Schulke & Mayr, Norderstedt) 

Bezugsquellen 

65 

(1) Merck KGaA, Darmstadt 

(2) Dow Coming, Dusseldorf 

(3) Nordrnann, Rassmann GmbH & Co, Hamburg 
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(4) BE Dusseldorf 

(5) Witco Chemical, Frankfurt 

(6) Aug. Schmidt Nachfolger, Bremen 

(7) Haarmann & Reimer, Holzminden 

.s 

Patentanspruche 

1 . Verwendung von Chinoxalinderivaten der Formeln I, II und/oder III 



15 



20 



25 



.15 



40 




45 worinR 1 und R 2 jeweils unabhangig voneinander H, 

Alkyl, Aikoxy. Alkenyl Oder Alkinyl jeweils mil bis zu 20 C-Atomen, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkenyl oder 
Bicyclischc Sysieme jeweils mit bis zu 10 C-Atomen, wobei in alien diesen Gruppen auch ein oder mehrere Was- 
sersiotTaiome durch Sub 1 substituiert und/oder eine oder zwei CH^-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen und in 
den cvclischen Systemen 1 bis 3 Heteroatome wie S, N und/oder O enihalten sein konnen, 

50 Hal. OH, NO., -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , ^CR 5 R 6 ) n -N=CR 5 R 6 , 

-(c:r 5 r 6 )„-cr 5 =nr 5 , -(cr 5 r 6 ) d -nhcor 5 , 

-(CR 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 

wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Am- 
nioniuinrcsicn, — 
55 COR*, COOR\ CON 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 

0=S(-OR 5 )=0, 0=S(-NR 5 R 6 >=0, R 7 OP(-OR 8 )=0, OAr, 
-(CR 5 R 6 )n-Ar, OHet oder -(CR 5 R 6 ) n -Het, 

R 1 und R 2 zusammen auch mit Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, gemeinsam einen ungesattigten, teil- 
wcise oder vollstandig gesatugten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls Heteroatome wie S, N 

fin und/oder O enihalten kann, weiter anelliert und/oder auch ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 

Sub 1 Hal, Hydroxy, Cvano, Amino, Nitro, Ci-Q-Alkylamino, Ci-Cj-Dialkylamino, Ci-Gj-Aikyl oder Cj-CVAl- 
koxy. COOH oder COOAlkyl, 
Hal Fluor, Chlor. Brom, Jod, 
n U, 1 , 2, 3 oder 4, 

65 R 5 . R\ R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander H, 

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, jeweils mit bis zu 20 C-Atomen, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Bicyclische Systeme, jeweils 
mil bis zu 10 C-Atomen, wobei diese Reste ein- bis dreifach durch Sub 1 substituiert vorliegen und/oder ein oder 
zwei CH;?-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen. und die cvclischen Systeme auch 1 bis 3 Heteroatome wie S, N, 

24 
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NR 5 




^(CR-R") n 
NR 5 x ^ 




R2 

worin R 2 , R 3 , R 4 ? R 5 , R', R" und n die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und X Ar oder Het mit den dafiir in 
Anspruch 1 gegebenen Definitionen bedeutet. 

3. Verwendung von Chinoxalinderivaten der Formeln Ik und/oder 31 nach Formel I gemaB Anspruch 1, 



15 



und/oder O enthalten konnei 
-(CR'R^n-Ar oder -(CR'R'VHet, 

die Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 auch untereinander, jeweils zusammen mit C-Atomen, an die sie gebunden sind, ge- 
meinsam einen ungesattigten, teilweise oder vollstandig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden konnen, der gege- 
benenfalls Heteroatome wie S, N und/oder O enthalten kann, auch ein- oder mehrfach substituiert und/oder weiter 5 
anelliert sein kann, 

R' und R" jeweils unabhangig voneinander H oder C r C 4 -Alkyl, wobei auch ein oder zwei CH 2 -Gruppen durch 
C=0 ersetzt sein konnen, 

Ar ein unsubstituierter oder ein- oder mehrfach substituierter aromauscher Ring oder kondensierte Ringsysteme mit 
6 bis 18 C-Atomen, worin auch ein oder zwei CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, io 
Ilet ein unsubstituierter oder ein oder mehrfach substituierter heteroaromatischer Ring mit 5 bis 7 Ringgliedern oder 
ein kondensiertes Ringsystem, wobei als Heteroatome ein oder mehrere N-, S- und/oder O- A tome enthalten sind 
und worin auch ein oder zwei CH-Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen, 
R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander H, 

Alkyi, Alkoxy, Alkenyl, Alkinyl, jeweils nut bis zu 20 C-Atomen, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkenyl, Bicycli- 
sche Systeme, jeweils mit bis zu 10 C-Atomen, wobei diese Reste ein- bis dreifach durch Sub 2 substituiert vorliegen 
und/oder ein oder zwei CH 2 -Gruppen durch C=0 ersetzt sein konnen und wobei die cyclischen Systeme auch 1 bis 
3 Heteroatome wie S, N, und/oder O enthalten kdnnen, 
Hal, OH, NO z , -(CR 5 R 6 ) n -NR 5 R 6 , -(CR 5 R 6 ) n -N=CR 5 R 6 , 

-(CR 5 R 6 ) U -CR 5 =NR 5 , -(CR 5 R 6 ) u -NHCOR 5 , 20 
-(C:R 5 R 6 ) n -NHCOOR 5 , 

wasserlosbch machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Am- 
moniumresten, 

COR 5 , COOR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 

0=S(-OR 5 )=0, O=S(-NR 5 R 6 >=0, R 7 OP(-OR 8 )=0, OAr, 25 
-(CR 5 R 6 ) n -Ar, OHet oder -(CR 5 R 6 ) C -Het, 

die Rcstc R 3 und R 4 konnen auch untcrcinandcr, jeweils zusammen mit C-Atomcn, an die sic gebunden sind, oder 
auch einer der beiden Reste zusammen mit dem benachbarten N-Atom, gemeinsam einen ungesattigten, teilweise 
oder vollstandig gesattigten 4-, 5-, 6- oder 7-Ring bilden, der gegebenenfalls Heteroatome wie S, N und/oder O ent- 
halten kann, auch ein- oder mehrfach substituiert und/oder weiter anelliert sein kann, 30 
Sub 2 Hal, Hydroxy, Cyano, Amino, Nitro, CiOAlkyl oder C1-C4- Alkoxy, COR 5 , COOR 5 , OAr, OHet, -(CR 5 R 6 )„- 
Ar oder -(CR 5 R 6 ) n -Het, -(CR 5 R 6 ) D -NR 5 R 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, 0=S(-NR 5 R 6 )=0 oder 

R 7 0P(-0R 8 )=0, 
bedeuten, 

*als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 35 
Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fur kosrneusche und phar- 
mazeuusche Zubereitungen bekannten, im TJV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

'2. Verwendung von Chinoxalinderivaten der Formeln E und/oder Ij nach Formel I gemaB Anspruch 1, 



Formel Ii 40 
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Formel Tl 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



COX 



( C R' R ")n/X 



N 

l 

R5 



R2 



worin R 2 , R l , R 4 , R 5 , R', R" und n die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben und X Ar oder Het mit den da- 
fur in Anspruch 1 gegebenen Definitionen bedeutet. 

4. Neue Verbindungen gemaB Formel I nach Anspruch 1 
5-Niiro23.6-Lriniethoxy-chinoxalin; 
2,3,7-Trinicthoxy-6,8-dinitro-chinoxalin; 

N- (2-Chi noxaliny l)-4- amino-benzoesaureisopropylester; 

N,N-Benzoyl-(2-chinoxalinyl)-4-amino-benzoesaure; 

N- (2-Chi nox aliny l)-4-aminomemyl-benzoesaiire; 

N- (2-Chi nox aliny 1>2- amino-4,5-dimethoxy-benzoesaure ; 

N- (2-Chi noxaliny l)-2- aminopyri midin ; 

N- (2-Chi nox aliny 1>2- aminobenzophenon ; 

N- (2-Chinoxaliny l)-4- amino-anisol; 

N- (2- Chi noxaliny l)-3 ,4,5-trimethoxy- anilin; 

N- [Bis-(2-chinoxalinyl)]-2,4,6-uifluoro- anilin; 

N-[2-(3-Phenyl)-chinoxalinyl]^amino-benzoesaure. 

5. Verwendung von Verbindungen der Formeln I, II und/oder EQ als UV-Stabilisatoren in kosmetischen und phar- 
mazeutischen Formulierungen. 

6. Lichlschuizmittel enthaliende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschhchen 
Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Lichi im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichneu dass 
sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusammen mil an sich fur kosmetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photostabile UV- 
Filler wirksame Mengen von Verbindungen der Formeln I, II und/oder HI 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung gemaB Anspruch 1 haben. 

7. Lichtschutzrnittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 6, enthaliend 
als UV-Filler Verbindungen der Formeln I, II und/oder IE, in welchen die Variablen die Bedeutung gemaB Anspruch 
2 und/oder 3 haben. 

8. Verwendung einer Verbindung der Formeln I, IE und/oder HI gemaB Anspruch 1 in Kombinalion mil Antioxida- 40 
uonsmitteln in kosmetischen oder pharmazeuiischen Formulierungen. 
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